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ノ酸とリチウム塩が 1 : 1 の複合結晶を生じるための条件を検討した。また、このような複合体結晶
生成を利用して、アミノ酸の幾何異性体の分離、光学異性体の分割ができることを示した。
(2) 実験結果
L ースレオニンと、そのジアステレオマーである L ーアロスレオニンは、分別結晶の操作によって
たがいに分離することはできない。 L ースレオニンの結晶構造を参考にして、 L ーアロスレオニンの
結晶構造解析を行なった結果、両者はβ 一位のメチル基の方向を除いて全く同じ結晶構造であること
がわかった。このことから、アロスレオニンがスレオニンの結晶中にとりこまれて混晶をつくること






よって理解できる。塩濃度の高い水溶液中から、セリン、アロスレオニンのみがリチウム塩との 1 : 1 
結晶として析出し、スレオニン、 β ーオキシパリンでは溶解度が一方的に増大するのみで、複合結晶
として析出しなしミ。このような事実はオキシアミノ酸の立体構造が関係しているように思われる。ピ
ロリジン環をもっアミノ酸である、 3ーまたは4- オキシプロリンの 4 つの異性体では、 4-位に水酸基の
ある場合にのみリチウム塩との複合結晶が得られた。
リチウム塩とアミノ酸の、結晶中でのパッキングを明らかにするため、グリシン、セリン、アロス


























ると推定された。 (3) 新たに、グリシン -LiCI ・ H2 0 、セリン・ Li CI 、アロスレオニン・ LiBr . H20 
トランス -4ーオキシプロリン・ LiCI . H2 0 の結晶構造をかなり良い精度で三次元フーリ工法を基にし
て解析した。その結果、これらのすべての結晶構造では Li イオンのまわりには、アミノ酸のカルボキ
シル基の酸素原子、結晶水、またはアミノ酸の水酸基の酸素原子が正四面体型に配位し、この正四面
体は 2 回のらせん軸のまわりに無限鎖状構造を呈している。このような特定の密なパッキングを形成
することおよびβ 位の水酸基の関与する分子間水素結合によってオキシアミノ酸とリチウム塩の複合
結晶が生成するもっとも重要な因子としてオキシアミノ酸の立体構造が関係することを結晶構造を基
にして明らかにした。
以上のように、塩析の現象に関してこれまで濃厚水溶液中での現象として、その構造化学に立脚す
る相互作用の知見がきわめて乏しかった点に対し、これを結晶構造解析の結果を整理して十分可能な
解釈を与えたことは特記すべき成果である。
この現象の解明により塩化リチウム水溶液からスレオニンとアロスレオニンの分離、セリンの光学
分割を行うことのできることを実証した。このように実用面の基礎となる構造化学の研究は理学博士
の学位論文として十分価値あるものと認められるO
137 -
